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~-Bindungsbeitrag in Boranen, 2. Mitt.l: 
Ab initio- und Kraftfeld-Rechnungen von Vinyldifluorboran 
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n-Bond Contributions in Boranes, II.  Ab Initio and Force Field Calculations' on 
Vinyldifluoroborane 

Ab initio calculations on vinyldifluoroborane yield a n-contribution of 
23 kJ/mol (5.5 kcal/mol) mainly due to the C = C bond and not to the lone pairs 
of the fluorine atoms. The rotational barrier was also determined. The force 
field calculations favour the interpretation of the bond structure derived from 
the the ab initio results. 

(Keywords: Ab initio; :>Bond; Force field; Rotational barrier; Vinyldifluoro- 
borane) 

Einleitung 

Ab initio-t~echnungen an BF a und BC13 haben gezeigt 1, dal3 durch 
die Polarisierbarkeit  der ~uBeren Elektronen der Halogenatome ein 
quasi u-Bindungsbeitrag diskutiert  werden kann. Dieser entspricht  
jener Differenz, die sich aus zwei folgendermai]en durehgefiihrten 
Roothaan-Hartree-Foclc-Reehnungen ergibt : Einerseits mit  komple t t em 
Basissatz, andererseits unter  Vernachlgssigung der pz-Funktionen am 
Boratom,  die auf  Grund der Elektronenkonfigurat ion des Bors und der 
planaren Anordnung der Subst i tuenten keinen Bindungsbeitrag liefern 
sollten. Da sich dieser Beitrag in GrSl3enordnungen yon wenigen 
Hunder ts te l  a tomarer  Energieeinheiten bewegt, ist die Einbeziehung 
der Geometrieoptimierung in die Rechnungen Voraussetzung ffir eini- 
germa6en verlgNiche Werte.  Fiir BFa ergab sich ein Wert  yon 
38 kcal/mol, ein nieht unbedeutender  Beitrag zur gesamten Bindungs- 
energie von etwa 460 kcal/mol. 
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Es sehien uns untersuehenswert ,  welehe quali tat iven und quanti ta-  
riven Unterschiede zu beobachten sind, wenn nieht nur  die einsamen 
Elekt ronenpaare  von Halogenatomen,  sondern eine C~C-~-Bindung  
Wechselwirkungen mit  dem unbesetzten Orbital des Bora toms ein- 
gehen kSnnen. Zugleich mit  der erstmaligen Darstellung yon Vinyl- 
dif luorbomn 2 im Jahre  1960 und seiner spektroskopischen Charakteri-  
sierung 3 erhob sich die Frage eines m6glichen Doppelbindungsbeitrages 
der C- -B-Bindung  gem£g den beiden nachstehenden Lewis-Struk- 
turen : 

HeC = CH--BF 2 H2C+--CH = B F2 
I I I  

FUr eine m6gliche ~-Beteiligung in der C- -B-Bindung  konnten mit  
Hilfe spektroskopischer Methoden jedoch nur  indirekte Hinweise her- 
angezogen werden, so die 19F-NMR-Verschiebungen3 und die Ver- 
schiebung der C ~ - S c h w i n g u n g s b a n d e  im Inf ra ro t  4 zu tieferen Fre- 
quenzen im Vergleich zu Propylendif luorboran.  Semiempirische Reeh- 
nungen schienen in ihrem Aussagerahmen die n-These zu bestgrken 5, 
sp/tter durchgeffihrte STO-3 G-Rechnungen 6 ebenfalls. Ernste  Zweifel 
t ra ten  jedoch durch das Photoe lek t ronenspekt rum des Trivinylborans 7 
auf, wo keine eindeutige, bzw. hSchstens eine sehr geringe Konjugat ion  
der C =C-Dololoelbindungen fiber das Bor hinweg diskutiert  wurde. 
Genaue Analysen der Sehwingungs- und Mikrowellenspektren s lief~en 
keinen Schlug zu, ob im Falle des Vinyldifluorborans mit  einem 
merklichen Anteil der Lewisstruktur I I  zu rechnen ist. 

Wir stellten uns die Aufgabe mit  Hilfe yon Kraftfeld-  und ab initio- 
Rechnungen einen Beitrag zu dieser Diskussion zu liefern, sowie die 
Rotat ionsbarr iere  der C- -B-Bindung  theoretisch zu bereehnen. 

Ergebnisse und Diskussion 

Berechnung der Valenz]craftkonstanten 

Zwei Grfinde waren es, die uns bewogen, das allgemeine Valenz- 
kraftfeld des Vinyldifluorborans zu berechnen. Erstens ben6tigten wir 
zur Berechnung der ab initio-Minimumsgeometrie nach der Gradienten- 
methode von Pulay 15 die Kra f tkons tan ten  des Molekfils, zweitens 
lassen die Zahlenwerte innerhalb des harmonischen Modells der 
chemischen Bindung im Vergleich mit / thnl ichcn Verbindungen einige 
Schlfisse auf  deren St/~rke zu. 

Der Krafgfeldreehnung wurde die zum Teil aus Mikrowellenspek- 
tren gewonnene Geometrie s zugrunde gelegt. Wohl war in der Li te ra tur  
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bereits eine vollst~ndige Zuordnung der Grundschwingungen getroffen 
worden s, die Potentialenergievertei lung der Kraf t fe ldrechnungen lieB 
jedoeh Zweifel fiber deren Riehtigkeit  aufkommen.  Die asymmetr isehe 
BF-Valenzschwingung, die einer Bande yon 1 373em 1 zugeordnet 
wurde, liegt in vergleiehbaren Molekiilen deutlich hSher (Tab. 1). 
Bet rachte t  man welters die ~-CH~-Sehwingung in den Vinylhalogeni- 
den, so seheint vernfinftig, dal] man die Zuordnungen der Sehwin- 
gungen yon 1422 und 1 376em -1 ver tauseht .  Noeh eine Tatsaehe 
sprieht ffir die von uns getroffene Zuordnung. Auf Grund des Vor- 

Tabelle 1. Schwingungsfrequenzen (cm 1) 

(BF) as ,~ (BF) s 3 (CH) Lit. 

H2C=CH BF 2 

C1--BF 2 
Br BF 2 

H~C = CHC1 
H2C = CHBr 

1422 1316 1373 diese 
Arbeit 

1 373 1316 1422 s 
1470 1 286 9 
1 417 1 208 9 

1 374 1~ 
1 373 12 

handenseins der Borisotope 10B und 11B 1SAlt sich analog den anderen 
B--F-Valenzschwingungen auch fiir die asymmetr ische BFs-Schwin- 
gung eine Aufspaltung erwarten. Diese fehlt jedoch der Schwingung bei 
1373 cm -1. Hingegen besitzt  die Bande bei 1 422 cm -1 eine Schulter bei 
1 442 cm -1, die augerdem denselben Polarisat ionsgrad im Ramanspek- 
t rum zeigt, wie die Bande der l lB--F-Grundschwingung.  Die yon uns 
getroffene Zuordnung der Schwingungen ist in Tab.  2 ersichtlich. Auch 
best/~tigt die Kraf t fe ldreehnung diese Zuordnung, ffir die die Potent ia l -  
energieverteilung der asymmetr ischen BF2-Schwingung yon vorher 
35,7~o auf  82~o stieg. 

Die Kra f tkons tan ten  des allgemeinen Valenzkraftfeldes wurden 
nach der Methode von Chacon-Matzke 14 bereehnet und auf innere 
t ransformier t  (Tab. 3). Ein Vergleich der Kra f tkons tan ten  zeigt einen 
augenscheinlichen Unterschied der Bindungsst/ irken vor allem in Hin- 
blick auf  die Vinylgruppe, deren Wef t  und der der Wasserstoff- 
Kohlens to f f - (C~HS)-Bindung  deutlicl~ zu kleineren Kra f tkons tan ten  
verschoben sind. Da das Bor bekannterweise ein typischer ~-Akzept.or 
und ~-Donor ist, ware ein Schluft auf  einen mSglichen zusS~tzlichen 
Kohlens to f f - -Bor - s -Ef fek t  allein auf  Grund dieser Angaben nicht 
zulS~ssig. 

18 Monatshefte fiir Chemie, Vol. 113/3 
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Tabelle 2. Grundschwingungen des Vinyldifluorborans (cm 1) 

A' h 3 090 3 090,8 CHz as str 
v2 3 032 3 032,8 CH~ s str 
v 3 29:91 2991,8 CH str 
"a 1 623 1 623,4 C = C str 
"5 1422 1422,4 BF 2 as str 
"6 1373 1373,3 CH 2 sciss 
'~7 1316 1316,3 BF 2 s str 
's 11248 1248,3 CH in plane bend 
~9 1014 1014,3 CH 2 rock 
"10 768 768,2 BC str 
' l l  540 540,1 BF u sciss 
"12 426 426,1 BF e in plane bend 
h.~ 221 22110 BCC in plane bend 

A'%14 988 988,3 CH 2 twist 
"15 750 750,2 CH 2 wag 
"16 726 726,2 CH out of plane 
"~17 198 198,1 BF 2 out of plane wag 
hs 103 103,0 BF2 tors 

Tabelle 3. Vergleich der Valenzkraftkonstanten (mdyn/~, 1 ~r~yn/A = lOO Nm a) 

f (BF)  f(CH1, 2) f (CH s) f(C =C) f(BC) Lit. 

H2C = CH--BFe 

BF3 
C1BF~ 
BrBF2 

H2C = OH2 
H2C = CHF 
H~C = CHC1 
H~C = CHBr 

7,960 5,106 4,884 8,801 3,380 

7,386 
6,840 
8,180 

5,562 9,418 
5,404 5,364 10,980 
5,269 5,288 9,641 
5,199 5,280 9,472 

diese 
Arbeit  

13 

9 

9 

11 

10 

10 

10 

Ab initio- Rechnungen 

I n  den  Tab:  4--6 s ind die E rgebn i s se  de r  ab initio-Rechnungen 
ers icht l ich .  W i e  bei  BF~ w u r d e  auch  bei  d iesen U n t e r s u c h u n g e n  die 
G r a d i e n t e n m e t h o d e  nach  Pulay 15 ve rwende t ,  d a  mi t  dieser  Me thode  
re l~ t iv  rasch  die M i n i m u m s g e o m e t r i e  ge funden  werden  kann ,  was ffir 
die vor l i egende  P r o b l e m s t e l l u n g  u n b e d i n g t  n o t w e n d i g  ist.  Als Bas i s sa tz  
w u r d e  ein 9s, 5 p - S a t z  yon  Gaussfunktionen, k o n t r a h i e r t  zu [5,3] nach  
Dunning 16 eingesetz t .  Sehon  das  Beisp ie l  des  B F  3 zeigte  die  N o t w e n d i g -  
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Tabelle 4. Energiebeitr@e und A tomladungen (a. u.) 
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Etot E1 E2 Enn 

+ Pz 301,11215 - -  718,47715 264,63429 152,73051 
Pz - -  301,10341 712,22963 261151874 149,60747 

90 ° 301109969 - -  710,60181 260,57328 148,92884 

QB QFI QF2 Q%. Qc~ QH~ QH12 
+pz  +0,118 --0 ,086 --0 ,084 --0 ,135 - -0 ,120 +0,114 +0,096 
- - P z  +0,202 --0,102 --0 ,096 - -0 ,090 --0 ,034 +0,064 +0,028 
90 ° +0,313 - -0 ,108 --0 ,106 --0,117 --0 ,085 +0,015 +0,044 

Tabelle 5. Berechnete Geometrien (z~) 

BF 1 BF~ BC CC CH 3 CH 12 

+ Pz 1,345 
- - P z  1,348 
90 ° 1,344 
exp. (8) 1,336 
STO-3 G (6) 1,310 

CCB 

+Pz 118, 2° 
- - P z  116,5 ° 
90 ° 
exp. 120,2 ° 
STO-3 G 

1,336 1,541 1,333 1,091 1,074 
1,341 1,554 1,315 1,090 11077 
1,339 1,522 1,329 1,093 1,074 
1;336 1,536 1,353" - -  
1,310 1,564 1,319 - -  - -  

F B F  
114,1 ° 
115,5 ° 
112,2 ° 
114,5 ° 

* Angenommener Wert. 

kei t ,  fiber e inen Min ima lbas i s sa t z  h inauszugehen .  Auch  ftir d~s Vinyl -  
d i f l uo rbo ran  erh/t l t  m a n  mi t  e inem STO-3 G-Bas i s sa t z  A bw e ic hunge n  
in der  Geomet r i e  (Tab.  5) yon  den e x p e r i m e n t e l l e n  W e r t e n ,  m i t  zu 
l angem C B - A b s t a n d  und  zu k u r z e m  B ~ - A b s t a n d .  Mit  d e m  in 
unsere r  A r b e i t  v e r w e n d e t e n  Bas i s sa t z  e rh ie l t en  wi t  eine Geomet r i e ,  die 
sich inne rha lb  de r  in der  e x p e r i m e n t e l l e n  A r b e i t  angegebenen  Feh le r -  
grenze  bewegt ,  dies g i l t  auch  ffir den  C - - C - A b s t a n d ,  de r  du reh  die 
no twend ige  E insch r / i nkung  der  F r e i h e i t s g r a d e  in de r  A n a l y s e  des 
M i k r o w e l l e n s p e k t r u m s  a n g e n o m m e n  werden  mul3te. Die  be iden  F l u o r -  
a t o m e  erh~l t  m a n  aus  de r  ab initio-Rechnung wegen der  un te r -  
schiedl ichen N a c h b a r s c h a f t  zum W a s s e r s t o f f a t o m  des Ca-Atoms n i ch t  

18" 
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gquivMent,  w~hrend in der  exper imentel len Arbei t  sie a priori Ms 
s~mmetr i seh  zur  C - - B - A e h s e  a n g e n o m m e n  werden. 

Die ab initio-geehnungen wurden  keinertei Symmetrieeh~sehr~n- 
knngen  materworfen und  liefern i ibere ins t immend mit, den spek- 
t roskopisehen Messungen eine p lanare  A n o r d n u n g  ffir den Grund-  
zus tand.  Der  B - - F - A b s t a n d  ist vergl iehen mi t  B F  3 (1 ,3 t2A) relat iv 
tang und  besi tz t  den selben Wert, wie ihn die I~echnung des BFs  ohne 

Tabel]e 6. MolJciilorbitaIe (a. u.), Symmetrie fiir den Grundzustand 

+ Pz --" Pz 9 0o 

3 a" --0,454 --0,424 -~.- 0,393 
16 u' --..0,479 --0,516 --- 0,549 
15 a' ~-0,61 t - -  0,603 - -0 ,62 t  
t4 a/ - -  0,640 - -  0,636 --- 0,633 
2 a" --- 0,654 ---- 0,657 - -  0,638 

13 a,' ~ 0,667 - -  0,664 .--0,658 
1 a" --~ 0,7 i i -.-- 0,692 ~0 ,702  

12 a' --.~ 0,729 ~0 ,727  ---- 0,706 
I 1 a' ---0,75i -.- 0,746 -o- 0,748 
10 a' ~ 0,793 ~ 0,798 - -  0,812 
9 ~' ~ 0,837 - -  0,852 ~ 0,882 
8 a' -~ 1,126 - -  t,087. ~ i;069 
7 a ~ - -  1 ;615 ----~ 1,613 ....... 1,601 
6 a/ ~ .  1,652 ~ 1,647 ..... 1,653 

pz -Punk t ionen  a m  Bor  ergibt  (1~334A), Vesnaehlgssigt  m a n  die Pz- 
F u n k t i o n e n  im Falle des Vinyldif tuorborans ,  so ver lgnger t  sich der  
B - - F - A b s t a n d  innerhalb  vernachl~ssigbarer  Grenzen.  Diese beiden 
Ergebnisse  sind ein erster  Hinweis,  dal3 ira Fal le  des Vinyldif luorbora~s 
die beiden Fluorat,  ome keinen Bei t rag  einer m6gl ichen Polar i sa t ion  
senkreeht  zur  Molek/ilebene z um  B o r a t o m  hin leisten. In t e res san t  ist, 
dM~ t ro tz  15~ngeren B indungsabs tandes  die B - - F - V M e n z k r a f t k o n s t a n t e  
vergl ichen mi t  BFs hSher ist, g~nz ira Wider sp ruch  zu den gebr~uch-  
lichen empir isehen Regeln.  Dies lgSt  den 8chluB zu, dab  durch  Sub-  
s t i tu t ion  eines F l u o r a t o m s  du tch  die Viny lgruppe  vor  Mtem das Sigma-  
GerSst, eine Xnderung  ert~hrt .  

Die r~-Energie y o n  5 ,5kea l /mol  ist so gering, dab m a n  sehweflieh 
yon  einem signif ikanten ~-Bei t rag in diesem Molekiit spreehen kann.  
E in  Basissat.zeffekt kann  ausgeschlossen werde~l, da  die g e e h n u n g  a m  
isolierten Boragom ohne pz -Funk t ionen  lediglieh eine um wenige 
Bruehtei le  einer keM h6here  Energie  lie:ferg. Dieser Bet.rag yon  
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5,5 kcal/mol ist fast gleieh grog jenem, wie er aus Hiickelreehnungen am 
Dimethylvinylboran ( ~ 4 keal/mol) resultiert 17 ; eine ghnliche l~'berein- 
stimmung von semiempirischen und ab initio-Ergebnissen wie im Falle 
der Halogenborane 1. Deutlicher als an der Gesamtenergie ist die P~olle 
der pz-Funktionen am Bor an den MO-Energien (Tab. 6) zu sehen. 
Wghrend das oberste Orbital, das die C-C-=-Bindung beschreibt, ohne 
Pz am Bor zu h6herer Energie versehoben wird, sinkt das 16a', das 
haupts/iehlich die C,.-H3-Bindung beschreibt, um den selben Betrag ab. 
Dies erkliirt die beiden Aufgaben, die die pz-Funktionen erfiillen. 
Einerseits sollen sie die Polarisation der C~-=-Elektronen zum Bor 
bin beschreiben, andererseits als ,,Zwisehenglied" der antibindenden 
Wechselwirkung zwischen den benachbarten Wasserstoff- und Fluor- 
atomen fungieren. Diese Wechselwirkung wurde bereits als haupt- 
sgchliche Kraft zur Stabilisierung der ebenen Anordnung erkannt s. Die 
Anderungen der C--C--B-Geometrie bei Vernachlgssigung der Pz- 
Funktionen sind unerheblich, geben jedoeh verglichen mit dem kleinen 
Untersehied der Gesamtenergien auch einen Hinweis auf eine geringe 
C--B-=-Beteiligung, ngmlich Verlgngerung des C--B-Abstandes um 
0,013A, Verkfirzung des C~-Abs tandes  um 0,018A, Verkleinerung 
des CCB-Winkels um ~ 2 °. Bedeutsam sind weniger die absoluten 
"~_nderungen, sondern die Tatsache, dag der Trend aller Geometrie- 
gnderungen fiir eine =-Argumentation spricht, jedoeh in derselben 
Gr6genordnung wie etwa der Energiebetrag der =-Energie. 

Die Atomladungen sind eher mit den Valenzkraftkonstanten als mit 
der =-Beteiligung in Beziehung zu setzen, wie es auch von einigen 
empirischen lgegeln bekannt ist. Hauptlieferant ffir negative Ladung 
sind die drei Wasserstoffatome, deren Elektronendonorfunktion sieh in 
den niedrigen Valenzkonstanten niedersehlggt. Charakteristiseh fiir das 
ganze Molektil ist die allgemein geringe Ladungstrennung. Das Bor 
erhglt aus der Vinylgruppe mehr La.dungsanteile mit =-Symmetrie als 
yon Fluor. Geht man vonder Atomladung des Bors aus, so gibt es als s- 
Donor 0,20 Elektroneneinheiten ab, wghrend es 0,08 Einheiten als =- 
Akzeptor erh/ilt. Auffallend ist. die relativ hohe negative Ladung der 
Kohlenstoffatome, jedoch nicht sehr versehieden yon der Ladung im 
Ethylen. Diese Ladung macht sich jedoch nicht in der Bindungsregion 
bemerkbar, denn dies hgtte eine ghnlieh hohe C-43-Valenkraftkon- 
stante zur Folge, sondern mehr in den nichtbindenden Regionen, das ist 
im Falle des C~-Atoms in Riehtung Boratom. Leider stehen keine 
ghnliehen C--B-Valenzkraftkonstanten zum Vergleich zur Verftigung. 
Da der signifikante Ladungsunterschied beider Reehnungen sich auch 
auf die drei Wasserstoffatome erstreekt, liegt der Sehlug nahe, dag die 
=-Polarisation teilweise zur Neutralisierung der s-Ladungstrennung 
berangezogen wird. 
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Keinen Hinweis auf ein m6gliehes Vorhandensein einer =-Beteili- 
gung geben die lokMisierten Orbitale, die naeh dem Kri ter ium von 
Boy818 bereehnet wurden. Der Ladungssehwerpunkt der C ~ -  Bindun- 
gen bleibt unabhgngig vom Basissatz am Bor in der Mitte der Bindung, 
zeigt keinerlei Polarisation in Riehtung Bor bzw. Relaxation bei 
Vernaehlgssigung der pz-Funktionen. 

Die Rotationsbarriere der BF2-Gruppe wurde aus dem Mikrowellen- 
spektrum mit 4,17keal/mol best immt s. Wir haben eine Reehnung 
durehgef/ihrt, in weleher die BF~-Gruppe um 90 ° u m  die C--B- 
Bindungsaehse verdreht  angeordnet wurde, jedoeh unter Relaxation 
sgmtlieher Bindungslgngen und dem F- -B- -F -Winke l .  Der so er- 
haltene Betrag von 7,Skeal/mol ist um einiges fiber dem experimen- 
tellen, doeh ist bekannt  wie grol3 der Reehenaufwand getrieben werden 
mul3 um genaue Rotationsbarrieren zu erhalten. Dazu kommt noeh, 
dal3 der experimentelle Weft  dureh Anpassen der Frequenzen an ein 
Modellpotential gefunden wird. Treten wghrend der Torsion starke 
Kopplungen mit Sehwingungen auf, d.h.  wenn die Abweiehung der 
Geometrie bei 90 ° betrgehtlieh ist, werden Korrekturen  wie die Null- 
punktskorrektur  merklieh. Da die Anderung der Geometrie das ganze 
Molekfil erfal3t, sind die Beitrgge zur Rotationsbarriere eher delokali- 
sierter Natur.  Um ein Verstgndnis des Charakters der Rotations- 
barriere zu erhalten wurde eine Komponentenanalyse 19 vorgenommen. 
Die Gesamtenergie wurde in den a t t rakt iven Teil Vatt = gne und in den 
repulsiven Tell Vrej0 = Vee + r n n  -k T zerlegt. Obwohl so eine Zerlegung 
ftir eine genaue Analyse die Gfiltigkeit des Virialsatzes voraussetzt,  was 
nieht exakt  erffillt ist, wird der qualitative Charakter sieher riehtig 
erhalten. Die so vorgenommene Analyse ergibt als Differenz der beiden 
Komponenten  einen positiven Wert  yon 0,382 a.u. ,  die Barriere ist 
demnaeh repulsiv dominant.  Dieser Effekt  ergibt sieh in Summe, was 
abet die delokalisierte Natur  dieser Rotat ion ausmaeht ist das gleieh- 
zeitige Auftreten einer gr613eren repulsiven Komponente  neben einer 
kleineren at traktiven.  Ein Bliek auf die Molekfilorbitalenergien zeigt 
diese Situation. Im 90 ° gedrehten Zustand erhalten die beiden B - - F -  
Bindungen dieselbe Symmetrie wie die C--C-=-Bindung, es t r i t t  
zwisehen beiden eine starke repulsive Weehselwirkung auf. Von anderer 
Art  ist die Weehselwirkung des Ha-Atoms mit den beiden Fluor- 
atomen, es kann nun mit beiden Atomen in eine a t t rakt ive  Weehsel- 
wirkung treten. Die augenf~llige Verkfirzung des C B-Bindungs- 
abstandes ist wohl in der geringeren a-Weehselwirkung begrfindet, wie 
aueh in der stark ausgeprggten gegensinnigen Ladungstrennung 
zwisehen Kohlenstoff  und Bet.  Diese zahlreiehen Beitr/~ge maehen es 
unmSglieh den gefundenen Energiebetrag als alleinigen =-Beitrag zu 
interpretieren. 
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Als SchluBbetraehtung dieser Einzelergebnisse ergibt sich, daft ein 
signifikanter Beitrag im Sinne der Lewiss t ruk tur  I I  nicht diskutiert  
werden kann. Die Ladungsdiehte  in der Umgebung  des Bora toms mit  
=-Symmetr ie  hat  eher die Aufgabe, Polarisat ionen des c-Gertistes 
auszugleiehen, als einen selbst£ndigen Beitrag im Sinne einer Kohlen- 
stoff Bor-~-Bindung zu leisten. 
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